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 第9章
 本研究の意義目的および要旨
 物理的方法で活性化した金属表面のエキソエレクトロ7現象
 金属表面の物理的活性化方法
 活性化金属表面のエキソエレクトロン測定方法
 サンドブラスト金属板からのエキソエレクトロングロー曲線の特性
 サンドブラスト鋼板からのエキソエレクトロン放射機構
 種々の方法で活性化した種々の物質からのエキソエレクトロン放射
 活性化金属表面の化学反応性とエキソエレクトロン放射強度の相関
 サンドブラスト鋼板のエキソエレクトロン現象と塗料の接着性の関連
 カーボランダムを吹き付けた錫ニフケルおよびその合金と水蒸気の相互
 作用によって生ずるエキソエレクトロン放射
 金属表面上の液体炭化水素の吸着性および潤滑性とエキソエレクトロンの
関連
 活性化酸化銅のエタノールによる還元とエキソエレクトロン現象の関連
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論文内容要旨
序章
 金属などの表面に研摩,圧延などの機械的加工を行なうと,常温でもしばらくの間加工面から電
 子放射現象が観測される。この現象はクラマー効果,放射電子はエキソエレクト・ンと呼ばれる。
 エキソエレクト・ン放射測定は加工固体表面の状態を,表面の電子的性質についての見地から調べ
 る一つの有力な手段である。固体表面のエキソエレクト・ンが固体とそれをとりまく雰囲気との反
 応性におよぼす物理化学的効果に関する研究は極めて少ない。
 本論文は物理的方法(サンドブラスト(砂粒吹き付け)やイオン衝唯など)で活性化した固体表
 面からのエキソエレクト・ン放射特性(放射強度の温度依存性や減衰特性など)を調べ,エキソエ
 レクト・ン放射強度と活性化表面の化学反応性との関連性を調べることを目的としたものである。
 第1章
 金属表面の活性化方法として,サンドブラスト法およびイオン衝撃法を採用し,
 た。
 その特徴を述べ
 第2章
 エキソエレクトロン測定装置(ガイガーミュラ一型測定装置の一種)の試作方法および作動特性
 について述べた。
 第3章
 サンドブラスト金属板のエキソエレクト・ング・一曲線(放射強度の温度依存性を示す曲線)の
 測定によって,今まで一般にエキソエレクト・ン放射強度はきわめて再現性が乏しいとされていた
 が,サンドブラストのように活性化の条件を正確に規定すれぱ非常に再現性よく得られることを示
 した。またサンドブラストした表面の電子放射源は,従来金属自身に起因するかあるいは吹き付け
 後表面に埋蔵された砂粒に起因するか必ずしも明らかでなかったが,ほとんど大部分砂に起因する
 ことを実験的に証明した。またサンドブラストした表面の電子放射強度はカウンターガスの種類に
 よって著しく能舞されることを見出した。
 第4章
 サンドブラスト鋼板のエキソエレクト・ン放射機構に関する研究で,サンドブラスト後雰囲気中
 に放置した時間によるグ・一曲線の変化およびグ・一曲線を測定するときの加熱速度を変えた実験
 から次のことを見出した。放置時間が長くなるにつれて,電子放射強度の極大を示す温度は高温側
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 に移行し極大放射強度は次第に減少すること,またグ・一曲線においてある温度以上に残存する竜
 子数は温度に関して指数函数的に減少することである。これらのことから電子はサンドブラストし
 た表面(主に埋蔵した砂粒)に形成した格子欠陥に捕捉されていて,その捕捉準位は単一でなく多
 重に分布していること,そして浅い捕捉準位にある電子から熱エネルギーによって順々に放射され
 ることを,発銚,体の熱ルミネ。センス現象におけるグ・一曲線との対比によって推定した。
 第5章
 イオン衝撃,粉砕および研摩などによって活性化した金属,非金属固体(塩化ナトリウム,カー
 ボランダムおよび石英など)およびブラスチソクからのエキソエレクト・ン放射挙動を調べ,特に
 非金属固体では電子スピン共鳴(ESR)のシグナル強度との関連性を調べた。イオン衝耀した金
 属では,放射強度はスチールブラシ研摩したときより大きく,空気中放置してもグロー曲線の放射
 極大温度は変化しないことを見出した。粉砕したカーボランダムや石英ではESRシグナルが観測
 されシグナル強度の経時変化はほとんどないが,一方電子放射強度は時間とともに減少するので,
 放射強度とESRシグナル強度の間には相関関係はないことを見出した。また機械加工したプラス
 チ。ク表面からのエキソエレクト・ン放射に関する研究は今まで見当らないが,研摩紙やスチール
 ブラシで研摩したアクリライトやポリエチレンでは電子放射が観測された。
 第6章
 鋼板と有機高分子物質との相互作用に対するメカノケミカルな活性化の効果を調べた。サンドブ
 ラスト鋼板の放射電子数が少なくなるにつれて高分子塗料の接着性が悪くなることを見出した。サ
 ンドブラストした固体表面状態の指標としては,今まで表面のでこぼこの程度を測定しているにす
 ぎないが,エキソエレクト・ン測定によって定量的に表面の電子的性質を知りうることは,高分子
 と金属の界面における化学的相互作用を解明する上で,非常に有力な研究方法として役立っことを
 明らかにした。
 第7章
 カーボンランダムを吹き付けた銅,二。ケルおよびその合金を水蒸気を含む聖気中に種々の時間
 放置した後,エキノエレクト・ングロー曲線を測定した。放置後の放射電子数はニンケルでは多い
 が,銅ではほとんどないことを見出した。ニンケルの放射電子数は放置空気の湿度に著しく影響を
 受けることから,機械加工ニソケル表面と水蒸気との相互作用によって電子放射が起ることを明ら
 かにした。放射電子数が二。ケルでは多く,銅では少ないという結果は,水中で金属を切削したと
 きに生成する過酸化水素の量が二。ケルでは多いが,銅ではほとんどないという従来の結果と対応
 し,機械加工銅表面は水との相互作用が弱いものと推定した。合金の場合では放射電子数はニフケ
 ルの重量パーセントが増大するにつれて,次第に多くなることを見出した。
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 第8章
 イオン衝撃によって活性化した鋼および銅表面上の各種液体炭化水素(ベンセ'ン,n一ヘキサン,
 シク・ヘキサン)の吸着現象とエキソエレクト・ン現象との相関を調べた。エキソエレクト・ン活
 性表面では未処理面に比べて炭化水素が強く吸着すること,さらに吸着膜の潤滑性もよい(摩擦係
 数が小さい)ことを見出した。ベンゼンやn一ヘキサンのような非極性物質の吸着性がエキソエレ
 クトロン現象と相関があることは新しい知見である。
 第9章
 イオン衝盤によって活性化した酸化銅は,未処理酸化銅に比べてエタノールによる還元速度が大
 きく,約20。Gだけ低温側から還元が始まることを明らかにした。これから,活性化によって還元反
 応における核生成の活性化エネルギーは4%だけ減少することを推定した。還元した表面を顕微鏡
 によって観察すると活性化面では溶融凝固した放電点が散在し,未処理面に比べて,試片全面にわ
 たって均一に放電点付近から還元が始まっていることを見出した。活性化面を焼鈍すると,活性化
 の程度は焼鈍温度が高くなるにつれて減少した。
 一方活性化面と未処理面のエキソエレクト・ング・一曲線を比較すると,前者の場合のみ94℃に
 放射極大(ピーク1)があらわれることを見出した。活性化面の還元速度が大きいのは,ピーター
 が関与する表面欠陥に起因する。またさらにク'・一曲線の高温側(約240。G)に,活性fヒ面および
 未処理面ともに放射極大(ピーク且)が観測され,活性化面の方がより低温側からピークHが立ち
 .上がることを見出した。両試片と{)にピークHの開始温度は還元(カウンターガス中のエタノール
 による)の始まる温度と・致すること,ピークHは焼鈍によって消滅しないことまた放射電子数と
 還元重量の間に関連性があることなどからピークHは還元反応に付随して起ると考えられる。
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 論文審査結果の要旨
 エキソエレクトロンとは金属などの表面を機械加工やイオン衝撃する時加工後かなりの時間加工
 而から電子放射の観察される現象であり,種々の立場から興味を持たれているが従来再現性ある結
 果を得ることが極めて困難であった。百瀬はサンドブラスト法イオン衝撃法に着目し(1章)ガイ
 ガーミュラー型測定装置を組立て(2章)つづいてサンドブラストの条件を注意して制御すること
 により初めて,信頼性のあるグロー曲線を得,定量的実験に成功した。鋼及び銅をサンドブラスト
 した時のグロー曲線の結果から電子放射源が表面に埋蔵された砂粒に起因することを実験的に明ら
 かにしたことは一つの大きな貢献といえる(3章)。また種々の条件の下でグロー曲線をしらべる
 ことにより喧子はサンドブラストされた表面に形成された種々のエネルギー準位をもった欠陥に捕
 捉されていることを推定することができた(4章)。
 一方金属のみならず培、舌化ナトリウム,カーボランダム等の非金属固体プラスチ。クからのエキソ
 エレクトロン放射についてもしらべ,特に,ESRとの関連をしらべ興味ある知見を得ているが,
 機械加工したプラスチック表面からエキソエレクトロンの放射されることは新らしい知見である
 (5章)。
 つづいてエキソエレクトロレ放射現象と表面物性との関連について研究を展開し,まず。サンドブ
 ラスト鋼板の放射電子数と高分子塗料の接着性との間に平行関係のあることを確認した。これは高
 分子と金属の界面とσ)相互作用の研究に新らしい定最方法を提供したものとして注目される(6章)。
 つづいてニソケル,銅にカー・ボランダムを吹きつけそれに対する水蒸気の作用を検討した結果,二
 。ケルの場合は水蒸気とグ)相互作用で電子放射が増すが,銅ではそうでないことを明らかにし,こ
 の結果が水中で金属を切削したときに生成する過酸化水素の量と対応することを示し,この種の過
 程に際して見られる反応の機構に対して興味ある示唆を与えた(7章)。
 またイオン衝撃した鋤鍋に対する各種液体炭化水素の吸着が未処理面に比して強いこと,吸着
 膜の潤滑性もよいこと(8章)きらにイオン衝撃によって活性化した酸化銅のエタノール還元反応
 に対する活性が未処理のものに比して大きいこと等を確認,グロー曲線と還元開始温度,放射電子
 数と還元量との間に興味ある相関関係を認め㌔
 以一L百瀬の研究において特記すべきことは注意深い実験によリエキソエレクトロン現象について
 の再現性グ)よい定ll圭的実験に成功し,表面物性との相関関係をしらべることを可能ならしめたこと
 であり,得られた成果と共にこの方面に対する大きな寄与ということができる。
 よって百瀬義広提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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